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Beschreibung 

5 Heterocydische Farbmittel auf Basis von Benzodipyrrolen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue organische Pigmente und Farbstoffe. 

Auf dem Geblet der Farbmittel bestelit eine stSndige Marldnachfrage nach neuen 
10 Farbnuancen. die hohe Migrations- und Lichtechtheiten, gute Warmestabilltaten und 
eine hohe Farbekraft, so\wle im Falle von PIgmenten zusStzlich hohe 
Losungsmitteiechtheiten aufweisen. 

In Angew. Chem. 1987, 99(10), Seiten 1068-1070, werden salzartige Verbindungen 
1 5 beschrleben, die das Dianion des 2.2',2",2*"-Benzo[1 ,2-c:4,5-c']dipyrrol- 

1 ,3,5,7(2H,6H)-tetraylidentetrakis-propandinltrils enthalten. Diese Verbindungen und 
ihre Edukte werden in einer aufwSndigen Synthesefolge erhalten. FQr eine 
Anwendung als Farbmittel eignen sich dIese Verbindungen aufgrund ihrer gerlngen 
Echtheiten nicht. 

20 

Es bestand die Aufgabe, neue Farbmittel zum EinfSrben oder Pigmentleren von 
organischen oder anorganlschen, hoch- oder niedermolekularen, insbesondere 

• hochmolekularen organischen Materlalien zu finden, die von einfach zugSngiichen 
Zwischenprodukten ausgehen. 

25 

Es wurde gefunden, dass diese Aufgabe iiberraschenderweise durch Verbindungen 
der Fomiel (I) gelOst wird. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Verbindungen der 
30 allgemeinen Formal (I) 
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(I) 



worin AfOr den zweiwertigen Rest einer cyclischen Verbindung der allgemeinen 
Formel (II) 

( (II). 

wobei B eine alicyclische oder heterocyclische Gruppe bedeutet, und 

A\ A^ und A^ glelch oder verschieden sind und die Bedeutung von A haben Oder 

=NR bedeuten, wobei R Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch 1, 2, 3 oder 4 

10 Reste Halogen. R°. OR°, SR°, NHz. NHR°. NR°2. NO2. COOH, COOR° CONH2. 
CONHR°, CONR°2. CN, SO3H, S02(0R°), S02R°, oder durch einen 5- bis 7- 
gliedrigen heteroaromatischen Rest mit 1 , 2 oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, 
O und S substituiertes Plienyl; einen 5- bis 7-gliedrlgen heteroaromatischen Rest mit 
1, 2 Oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S; NH2, NHR", NR°2, NHCONH2 

1 6 Oder NHCONHR° bedeutet, wobei R° fur Ci-Ci8-AII<yl oder C6-C24-Aryl steht. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), worin einer der Reste A\ P? und A^, 
besonders bevorzugt A^ oder A^, die Bedeutung von A hat. 
Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (I), worin zwel der Reste A\ A^ 
20 und A^, besonders bevorzugt A^ und A^, die Bedeutung von A haben. 

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Fomnel (I), worin A\ A^ und A^ die 
Bedeutung von A haben. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (I), worin A 
25 Wr den zweiwertigen Rest einer cyclischen Verbindung der allgemeinen Formel (III) 
steht 
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O 




O 



wobei C eine alicyclische oder heterocyclische Gruppe bedeutet. 

5 Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
worin A einen zweiwertigen Rest der Formein (a) bis (g) bedeutet, 




(a) (b) (c) 




wobei Ri und R2 unabhSnglg voneinander fQr Wasserstoff, Ci-Cas-Aikyi, C5-C12- 
Cycloalkyl. Ce-C24-Aryl, Ci-C25-Allcyl-(C6-Cio-aryl), eInen 5- bis 7-glledrigen 
heteroaromatlschen Rest mit 1, 2 oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S. 

1 5 -(CH2)n-COR3 Oder -(CH2)ni-OR4, stehen, 

worin R3 fQr Hydroxy, Amino oder fQr unsubstltuiertes oder ein- oder mehrfach, z.B. 
1-, 2-, 3- Oder 4-facli, mit Hydroxy oder Amino substituiertes Ci-C25-AII<oxy, C1-C25- 
AII<ylamino, Di-(Ci-G25-alkyl)-amino, C6-C24-AryIamino, Di-(C6-C24-Aryi)-amino, 
Ci-C25-Alkyl-(C6-Cio-aryl)-amino oder C2-C24-AII<enyloxy steht; 

20 R4 fur Wasserstoff oder -CO-(Ci-C25-AII<yi) steht, und 
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n und m unabhangig voneinander fOr eine ganze Zahl von 0 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 
stehen, 

und worin in Ri. Rz. R3 und R4 eine C-C- Einheit auch durcli eine Ethereinheit C-O-C 
ersetzt sein kann; 

5 X fQr =0, =S Oder =NR5 stetit, worin R5 die gleiche Bedeutung wie Ri oder R2 hat; 
Y fOr Wasserstoff, R2, OR2, SR2. NHCN oder NR2R5 steht; 
und Re Wasserstoff, Halogen, CN, R2, OR2, SR2. NR2R5. NO2, S02(OR2), SO2R2, 
SO2NR2R5 Oder P02(OR2) bedeutet. 

10 Ri und R2 sind besonders bevorzugt Wasserstoff, Ci-Cis-AIkyI, Cs-Ce-Cycloalkyl. 
Ce-Cio-Aryl. Benzyl, Pyridyl, Pyrryl. Thienyl, Imidazolyl. Oxazolyl, TlilazoiyI, 
Pyrimidyl, Hydroxycarbonyl-Co-Ce-alkyI, Ci-CiB-Alkoxycarbonyl-Co-Ce-alkyI, 
Aminocarbonyl-Co-Ce-alkyI, Ci-Cia-Alkylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyl. Ce-Cio- 
Arylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyl, Di(Ci-Ci8-alkyl)-aminocarbonyl-Co-C6-alkyl. C1-C18- 
15 Alkyl-Ce-Cio-arylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyI und Di(C6-Cio-aryl)-aminocarbonyl-C(r 
Ce-alkyl. 

R3 ist besonders bevorzugt Hydroxy. Ci-Cia-Alkoxy, Ci-Ci8-Alkylamlno. Di(Ci-Ci8- 
alkyl)-amino, Benzylamino, Ce-Cio-Arylamino, Di(C6-Cio-aryl)-amino oder (C2-C18)- 
20 Alkenyloxy. 

Re ist besonders bevorzugt Wasserstoff, CI, Br, CrCie-Alkyl, Cs-Ce-CycloalkyI, 
Benzyl, Ce-Cio-Aryl, Pyridyl, Pyrryl, Thienyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, 
Pyrimidyl, Ci-Cis-Alkoxy, Ce-Cio-Aryloxy. Ci-Ci8-Alkylthio, Ce-Cio-Arylthio, Ci-Cis- 
25 Alkylamino, Ce-Cio-Arylamino, Di(Ci-Ci8-alkyl)-amino, Ci-Cia-Alkyl-Ce-Cio-arylamino, 
Di(C6-Cio-aryl)-amino, SO3H, Ci-Cie-Alkoxysulfonyl, Ci-Cie-Alkylsulfonyl und Di(Ci- 
Ci8-alkyl)-aminosulfonyl. 

Ein weiterer Gegenstand der vorilegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
30 Herstellung von Verbindungen der allgemelnen Formel (I) durch Umsetzung von 
1,2,4,5-Tetracyanobenzol mit mindestens 2 Equivalenten Ammonlak und/oder 
Alkoholaten MOR7, worin M Natrium oder Kallum bedeutet. R7 fQr Ci-Cis-Alkyl oder 
-(CH2)m-0H steht, und m eine ganze Zahl von 0 bis 6 bedeutet, und eine C-C- 
Einheit auch durch eine Ethereinheit C-O-C ersetzt sein kann. wie z.B. 
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Natriummethylat, Natriumethylat, Natriumamylat. Kallummethylat oder Kalium-tert.- 
butylat, 

zu tetra-, tri-, di- oder monoiminosubstituierten Benzodipyrrolen, die 0 bis 5 
Alkoxysubstituenten tragen konnen, beispielhaft reprasentiert durch Verbindungen 
5 der Formein (IV). (V) oder (VI) 




10 in einem LSsemittel oder LSsemittelgemiscli unter basisclien bis neutralen 
Bedingungen bei einer Temperatur von -20 bis 120*'C, bevorzugt 0 bis 100X, 
besonders bevorzugt 20 bis SO'C, 

die anschlieliend nach Zwischenisolierung oder oline zwischenisoliert zu werden ii 

• einem Losungsmlttel oder LOsungsmlttelgemisch unter neutralen bis sauren 
Bedingungen, vorzugsweise In Gegenwart einer organlschen SSure, wie z.B. 
Amelsensaure, EssigsSure und PropionsSure, oder einer anorganischen S§ure, wl 
Z.B. SchwefelsSure, SalzsSure und PhosphorsSure, und zweckmaBlgenwelse bel 
einer Temperatur von 10 bis 250°C, Insbesondere 20 bis 200'C, besonders 
bevorzugt 30 bis ISO'C, mit mindestens 1 Equivalent einer cyclischen Verbindung 
20 der Fonmel (VII), 




(VII). 
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und ggf. hSchstens 3 Equivalenten H2NR umgesetzt werden, wobei R die 
vorstehende Bedeutung hat. 

Zweckmaiiigerweise erfolgt die erfindungsgemafle Umsetzung in Gegenwart eines 
Losemittels wie iVlethanol, Etiianol. Glyl<oIen, Dichlormethan. Chloroform, 
5 Dimethylformamid. N-Methyl-pyrrolidon. Toluol, Mono-, Di- oder Trichlorbenzol oder 
einer Mischung davon. 

Erfindungsgemaile Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden zum Einffirben 
Oder PIgmentieren von organischen oder anorganischen, hoch- oder 
10 niedermolekularen, insbesondere hochmolekularen organischen Materialien 
verwendet. 

Je nach Art ihrer Substituenten und des zu fSrbenden hochmolekularen organischen 
Materials kQnnen die erfindungsgemalien Verbindungen als polymerlSsllche 

1 5 Farbstoffe oder als Pigmente verwendet werden. Im letzteren Fall 1st es vorteilhaft, 
die bel der Synthase anfallenden Produkte (Rohpigmente) durch Nachbehandlung in 
organischen Losungsmlttein und bel erhohten Temperaturen, belspielsweise bel 60 
bis 200°C, Insbesondere bel 70 bis 1 SOX, vorzugsweise bel 75 bis 100°C, in eine 
felndisperse Form mit ott welter verbesserten PIgmenteigenschaften zu uberfiihren. 

20 Die Nachbehandlung wird vorzugsweise mIt einer Mahl- oder Knetoperatlon 
komblniert. 

Die erflndungsgemSBen Farbmlttel eignen sich ausgezelchnet zum FSrben von 
hochmolekularen Materialien, die organlscher oder anorganlscher Natur sein 

25 k5nnen, und Kunststoffe und/oder Naturstoffe bedeuten. Es kann sIch zum Belsplel 
urn Naturharze, trocknende Ole, Kautschuk oder Casein handeln. Es kann sIch aber 
auch urn abgewandelte Naturstoffe handeln, wie belspielsweise Chlorkautschuk, 
olmodiflzlerte Alkydharze, Viskose, Cellulosederlvate, wie Celluloseester oder 
Celluloseether, und insbesondere urn vollsynthetlsche organische Polymere 

30 (Kunststoffe), die durch Polymerisation, Polykondensation oder Polyadditlon erhalten 
werden kOnnen. Aus der Klasse der durch Polymerisation hergestellten Kunststoffe 
selen besonders folgende genannt: Polyolefine, wie zum Belsplel Polyethylen. 
Polypropylen, Polylsobutylen, und substltulerte Polyolefine, wie belspielsweise 
Polystyrol, Polyvinylchlorld, Polyvlnylldenchlorld, Polyvinylacetale, Polyacrylnltrll, 



Polyacrylsaure, PolymethacrylsSure, Polyacrylsaure- und Polymethacrylsaureester 
Oder Polybutadien, sowie Copolymerlsate davon. 

Aus der Klasse der durch Polyadditlon und Polykondensation hergestellten 
Kunststoffe seien genannt: Polyester, Polyamide, Polyimide, Polycarbonate, 
Polyurethane, Polyether. Polyacetale, sowie die Kondensationsprodukte von 
Formaldehyd mit Phenolen (Phenoplaste) und die Kondensationsprodukte von 
Formaldehyd mit Harnstoff, Thioharnstoff und Melamin (Aminoplaste). Weiterhin 
kann es sich auch urn Silikone Oder Silikonharze handeln. 

Solche hochmolekularen Materialien k6nnen einzein Oder in Gemischen als 
plastische Massen, Schmelzen oder in Form von SpinnlSsungen vorliegen. Sie 
kdnnen auch in Form ihrer Monomeren oder im polymerisierten Zustand In gelOster 
Form als Filmbildner oder BIndemlttel fQr Lacke oder Druckfarben vorliegen, wie 
LeinOlfirnis, Nitrocellulose, Alkydharze. Melamlnharze und Formaldehydharze oder 
Acrylharze. 

Die erfmdungsgemalien Verbindungen eignen sich demzufolge als Farbmittel in 
Anstrichfarben auf oliger oder wassriger Grundlage, in Lacken verschiedener Art, 
Tamfarben, zum Splnnfarben, zum Massefarben oder Pigmentieren von 
Kunststoffen, in Druckfarben fur das graphische Gewerbe, wie zum Beispiel im 
Papier-, Textil- oder Dekorationsdruck. und In der PapiermassefSrbung, zur 
Herstellung von Tinten, Ink-Jet Tinten auf wSssriger oder nichtwassriger Basis, 
Mikroemulsionstinten und Tinten, die nach dem Hot-melt Verfahren arbeiten. 

Die erfindungsgemaiien Verbindungen sind auch geeignet als Farbmittel in 
elektrophotographischen Tonem und Entwicklem, wie z.B. Ein- oder 
Zweikomponentenpulvertonern (auch Ein- oder Zweikomponenten-Entwickler 
genannt), Magnettoner, FlOssigtoner, Latextoner, Polymerisationstoner sowie 
Spezialtoner. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Poly additions- und 
Polykondensationsharze, wie Styrol-. Styrolacrylat-. Styrolbutadien-, Acrylat-. 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfbne. Polyurethane. einzein oder in 
Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, 
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wie Ladungssteuermitlel, Wachse oder FlieBhIlfsmlttel, enthalten kSnnen oder im 
Nachhinein mit diesen ZusStzen modlfiziert werden. 

Des weiteren sind die erfindungsgemaiien Verbindungen geeignet als Farbmittel in 
5 Pulver und Puiverlacken, insbesondere in triboelel<trisch oder elektrol<inetisch 
versprOhbaren Puiverlacken, die zur Oberflachenbeschiclitung von Gegenst§nden 
aus beispielsweise Metall. Holz. Kunststoff, Glas, Keramlk, Beton, Textilmaterial, 
Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 

Als Pulverlackharze werden typlschenweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltlge Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit 
Qblichen Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden Verwendung. 
So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombinatlon mit carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. Typische H§rterkomponenten 
(in Abhangigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise SSureanhydride, Imidazole 
sowie Dicyandiamid und deren Abkommlinge, verkappte Isocyanate, 
Bisacylurethane, Phenol- und Melaminharze, Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und 
Dicarbonsduren. 

20 AuBerdem sind die erfindungsgemalien Verbindungen als Farbmittel in Tinten, 
vorzugsweise Ink-Jet Tinten, wie z.B. auf wSssrlger oder nichtw§ssriger Basis, 
Mikroemulsipnstinten sowie in solchen Tinten, die nach dem hot-melt-Verfahren 

• arbeiten, geeignet. 
Ink-Jet-Tinten enthalten im allgemelnen insgesamt 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 
25 1 ,5 bis 8 Gew.-%, (trocken gerechnet) einer oder mehrerer der erfindungsgemSBen 
Verbindungen. 

Mikroemulsionstinten basieren auf organischen Losemittein, Wasser und ggf. einer 
zusatzlichen hydrotropen Substanz (Grenzfiachenvermittler). Mikroemulsionstinten 
enthalten 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 8 Gew.-%, einer oder mehrerer 
30 der erfindungsgemalien Verbindungen, 5 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 94,5 
Gew.-% organisches LSsungsmittel und/oder hydrotrope Verbindung. 
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"Solvent based" Ink-Jet-Tinten enthalten vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% einer Oder 
mehrerer erfindungsgemSRer Verbindungen, 85 bis 99,5 Gew.-% organisches 
LSsungsmittel und/oder liydrotrope Verbindungen. 

Hot-IVIelt-Tinten basieren meist auf Wachsen, FettsSuren, Fettall<oholen oder 
Sulfonamiden, die be! Raumtemperatur fast sind und bei Erwarmen flQssig werden, 
wobei der bevorzugte Schmelzbereicli zwischen ca. 60X und ca. 140°C liegt. Hot- 
Melt Ink-Jet-Tlnten bestehen z.B. im wesentlichen aus 20 bis 90 Gew.-% Wachs und 
1 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer der erfindungsgemaUen Verbindungen. 
Weiterhin kOnnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusatzlichen Polymers (als 
"FarbstofflSser"). 0 bis 5 Gew.-% Dispergierhilfsmittel, 0 bis 20 Gew.-% 
ViskositatsverSnderer. 0 bis 20 Gew.-% Plastifizierer, 0 bis 10 Gew.-% 
Klebrigkeitszusatz, 0 bis 10 Gew.-% Transparenzstabilisator (verhindert z.B. 
Kristallisatlon der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans enthalten sein. 

AuBerdem sind die erfindungsgemafien Verbindungen auch geeignet als Farbmlttel 
fQr Farbfilter. sowohl fur die additive wie fOr die subtraktive Farberzeugung, sowie als 
Farbmittel fQr elektronische Tinten ("electronic inks" bzw. "e-inks") oder "electronic 
paper"("e-paper"). 

Des weiteren eignen sich die erfindungsgemaRen Verbindungen als Farbmittel In 
Kosmetik, zur Einfarbung von Saatgut und zur Eintarbung von Mineral5len, 
Schmierfetten und Wachsen. 

Je nach Art der Substituenten der erfindungsgemaRen Verbindungen. zeichnen sich 
die erhaltenen Farbungen durch gute Hitze-, LIcht- und Wetterechthelt, 
Chemikalienbestandigkeit und die sehr guten applikatorischen Eigenschaften, z.B. 
Kristallisierechtheit und Dispergierechtheit und insbesondere durch ihre Migrier-, 
Ausbluh-, Oberlackier- und L5sungsmittelechtheit aus. Die als polymerl5sliche 
Farbstoffe eingesetzten Verbindungen weisen naturgemaii nur eine geringe oder 
eingeschrankte LOsungsmittelechtheit auf. 

EInen weiteren Erflndungsgegenstand bildet eine Zusammensetzung. enthaltend ein 
organisches oder anorganisches, hochmolekulares oder niedermolekulares, 
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insbesondere hochmolekulares organisches Material, und mindestens eine 
erfindungsgemalie Verbindung in einer farberisch wirksamen Menge, in der Regel ii 
Bereich von 0,005 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das organisclie oder anorganisclie Material, 

Beispiele 

Herstellung von Benzo[1 ,2-c:4,5-c"]dipyrrol-1 .3,5.7(2H.6H)-tetraimin 




Ammonlakgas wird bel 55 - 60°C in eine Mischung von 20,0 g 1 ,2,4,5- 
Tetracyanobenzol in 500 mL Ethylenglycol eingeleitet, bis das Edukt voUstandig 
umgesetzt ist (Kontrolle durch Diinnschichtchromatographie). Die Mischung wird auf 
20°C abgekQhIt und weitere 4h gerQhrt. Das Produkt wird abgesaugt, mit 
Ethylenglycol und Aceton gewaschen. Nach Trocknen bel 20'*C Im Vakuum werden 
23,4 g (98 % d.Th.) eines beigen Pulvers der vorstehenden Fomnel erhalten. 
MS (m/e): 213[M+Hr 

Beispiel 1 : 5,5',5",5"'-Benzo[1 ,2-c:4,5-c']dipyrrol-1 ,3,5,7(2H,6H)- 

tetraylidentetrakis-1,3-dimethyl-2,4.6-trloxo-tetrahydropyrimidin 
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a) 5.3 g Benzo[1 ,2-c:4,5-c']dlpyrrol-1 ,3.5.7(2H.6H)-tetraimin und 23.4 g 
1 ,3-Dimethylbarbitursaure werden in 225 ml Eisessig erst 30 min bei 
Raumtemperatur gerQhrt und danach 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Suspension 
wird auf Raumtemperatur abgekOhlt, flltriert, nacheinander mit Eisessig, Methanol 

5 und heiliem Wasser (ca. 90°C) gewaschen und anschlieBend bei 60X getrocknet. 

Die Ausbeute betrSgt 13,2 g (69 % d.Th.) eines orangefarbenen Pulvers der 

vorstehenden Fomriel. 

Schmelzpunkt: > 300°C 

MALDI (m/e): 768 [M-H]' 
1 0 H-NMR (D2SO4): 9.34 (s, 2H), 2.73 (s, 24H) 

b) EIne Suspension von 1 1 ,3 g 1 ,2,4,5-Tetracyanobenzol und 3,0 g 
NatriummethylatlOsung (30 % in Methanol) in 340 ml Methanol wird 16 Stunden be! 
Raumtemperatur gerOhrt. Nach Zugabe von 6,8 g Eisessig und 43,4 g 
1 ,3-Dimethylbarbitursaure wird die Reaktionsmischung 24 Stunden bei 
Raumtemperatur und anschlieUend 6 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Die Suspension wird auf Raumtemperatur abgekQhIt und flltriert. Das Rohprodukt 
wird zur Reinlgung 15 min in 250 mL Eisessig bei Siedetemperatur gerOhrt, heiR 
abgesaugt, nacheinander mit Eisessig und heiliem Wasser (ca. 90''C) gewaschen 
und anschlieUend bei 60'C getrocknet. Die Ausbeute betragt 43,2 g (89 % d.Th.) 
eines orangefarbenen Pulvers der vorstehenden Formel. 
Schmelzpunkt: > 300°C 
MALDI (m/e): 768 [M-H]" 

Beispiel 2: Umsetzung von Benzo[1 ,2-c:4,5-G']dipyrrol-1 ,3,5.7(2H.6H)-tetralmin 
mit Anilin und 1 ,3-Dimethylbarbitursaure 

5.3 g Benzo[1,2-c:4,5-cldipyrrol-1,3.5.7(2H.6H)-tetraimin und 7.0 g Anilin werden in 
150 ml Eisessig 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. nach Zugabe von 7.8 g 
30 1 ,3-Dimethylbarbitursaure wird die Mischung 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Die 

Suspension wird auf Raumtemperatur abgekQhIt, flltriert, nacheinander mit Eisessig, 
Methanol und helBem Wasser (ca. 90°C) gewaschen und anschiieBend bei 60°C 
getrocknet. Die Ausbeute betrSgt 9,26 g eines orangefarbenen Pulvers eines 
Gemischs der folgenden Fomiein 
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Schmelzpunkt: > 300'C 

MALDI (m/e): 644, 707, 770 [M+H]* 

Beispiel 3: 5.5',5".5"-Benzo[1 ,2-c:4,5-c'ldipyrrol-1 ,3,5.7(2H,6H)- 

tetraylldentetrakis-1.3-bls-(2-ethylhexyl)-2.4,6-trioxo-tetrahydropyrimidjn 

1,06 g BenzoI1,2-c:4,5-c']dipyrrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetralmin und 8,48 g 1,3-Bis-(2- 
ethylhexyl)-barbiturs§ure werden in einer Mischung aus 90 mL Methanol und 30 mL 
Eisessig 24 h bei Raumtemperatur gerQhrt. AnschlieBend wird die Suspension 
filtriert, mit IVlethanol, dann lielliem Wasser (ca. 90°C) gewaschen und bei eO'C 
getrocl<net. Reinigung erfolgt durcii Saulenciiromatograpliie uber Kieselgel mit einer 
Laufmittelmiscliung aus Toluol und Hexan. Die Ausbeute betrSgt 1,20 g (15% d.Th.) 
eines roten Pulvers der folgenden Fonnel 
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Schmelzpunkt: 1 1 3 - 1 1 5'C 
5 MS(m/e): 1554[M-H]- 

Beispiel 4: 5,5',5".5"'-Benzo[1 .2-c:4.5-c']dipyrrol-1 ,3,5,7(2H,6H)- 

tetrayliclentetrakis-1,3-dibutyl-2,4,6-trioxo-tetrahydropyrimidin 

10 1 ,06 g Benzo[1 .2-c:4.5-c']dlpyrrol-1 ,3,5,7(2H,6H)-tetraimin und 6,01 g 

• 1,3-Dibirtylbarbjtursaure werden in einer Mischung aus 10 mL Eisessig und 40 mL 
Toluol 24 h bei Raumtenfiperatur. dann 6h am RQckfluss gerOhrt. Nach AbkOhlen 
wird die Suspension flltriert. mit Eisessig, Methanol und heiUem Wasser (ca. QCC) 
gewaschen und bei 60''C getrocknet. Die Ausbeute betragt 4,42 g (80% d.Th.) eines 
15 roten Pulvers derfolgenden Formel: 
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Schmelzpunkt: > SOCC 
5 MS(m/e): 1106EM+Hr 



Beispiel 5: 5.5'.5",5"'-Ben2o[1 .2-c:4,5-c']dipyrrol-1 .3.5.7(2H.6H)- 

tetraylidentetrakis-1,3-didodecyl-2,4,6-trioxo-tetrahydropyrimidin 

10 1 ,06 g Benzo[1 .2-c:4,5-c']dipyrrol-1 ,3,5.7(2H,6H)-tetraimin und 1 1 ,6 g 

1,3-Didodecylbarbitursaure werden in einer Mischung aus 20 mL Eisessig und 80 mL 
Toluol 24 h be! Raumtemperatur, dann 6 h am ROckfluss gerOhrt. Nach Abkuhlen 

• wird die Suspension flltriert, mit Eisessig, Methanol und lieiliem Wasser (ca. QCC) 
gewaschen und bei BO'C getrocknet. Umkristallisatlon kann aus 
1 5 Chloroform/Methanol-Gemischen erfolgen. Die Ausbeute betrSgt 3,41 g (34 % d.Th.) 
eines roten Pulvers der folgenden Formel 
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Schmelzpunkt: 207X 
MS (m/e): 2003 [M-H]' 

5 

Beispiel 6: 2,2'.2".2"'-BenzoI1 .2-c:4,5-c']dipyrrol-1 ,3,5,7(2H,6H)-tetraylidentetrakis 
-1 ,3-dioxoindan 

3.88 g Benzo[1,2-c:4,5-c']dipyrrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetraimin und 16.1 g 
1 ,3-Dioxoindan werden in 1 10 mL Eisesslg erst 24 h bel Raumtemperatur gerOhrt 
10 und danach 6 h zum Sieden erhitzt. Die Suspension wird auf Raumtemperatur 
abgekQhIt, filtriert, nacheinander mit Eisessig, IVIethanol und heiftem Wasser (ca. 
QO^C) gewaschen und anschlieliend bei 60°C getrocknet. Die Ausbeute betragt 12,9 
g (97% d.Th.) eines braunroten Pulvers der folgenden Formel 
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Schmelzpunkt: > SOO^C 
MS (m/e): 728 [M-H]" 

Beispiel 7: Umsetzung von Benzo[1 ,2-c:4,5-c']dipyrrol-1 ,3,5,7(2H,6H)-tetraimin 
5 mit Anilin und 2,4-Dihydroxychinolin 

5,3 g Benzo[1 .2-c:4,5-c']dipyrrol-1 ,3,5,7(2H,6H)-tetraimin und 8,1 g 
2,4-Dlhydroxychinolln werden in 150 ml Eisessig erst 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerilhrt. Nach Zugabe von 7,0 g Anilin wird 6 Stunden zum Sleden 
10 erhitzt. Die Suspension wird auf Raumtemperatur abgekOhIt, flltriert, nacheinander 
mit Eisessig, Methanol und helRem Wasser (ca. 90°C) gewaschen und anschliedend 

»bel 60*C getrocknet. Die Ausbeute betrSgt 1 1 ,0 g eines braunroten Pulvers eines 
Gemischs der folgenden Formein 




Schmelzpunkt: > 300°C 

MALDI (m/e): 586, 654. 722 [M+H]* 
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Beispiel 8: 5,5',5",5'"-Benzo[1 ,2-c:4.5-c']dipyrrol-1 ,3,5,7(2H,6H)- 

tetraylidentetrakis-1.3-diphenyl-2.4,6-trioxo-tetrahydropyrimidin 

1,06 g Ben2o[1,2-c:4.5-c']dipyrrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetraimin und 8,41 g 
1 ,3-Diphenylbarbitursaure werden in einer Mischung aus 10 mL Eisessig und 40 mL 
Toluol 1 h bei SOX, dann 6 h am Ruckfluss gerQhrt. Nach AbkQhIen wird die 
Suspension filtriert, mit Eisessig. iVIetlianol und lieiBem Wasser (ca. QCC) 
gewaschen und bel 60°C getrocknet. Die Ausbeute betrSgt 5,21 g (82% d.Th.) eines 
roten Pulvers der folgenden Forme! 




Schmelzpunkt: > 300''C 

MS (m/e): 1266 [M+H]\ 1288 [M+Na]* 

Beispiel 9: 5,5',5",5"'-Benzo[1 ,2-c:4,5-c']dipyrrol-1 .3,5,7(2H,6H)- 
tetraylidentetrakis-2,4,6-trioxo-tetrahydropyrimidin 

Bine Suspension von 11,3 g 1 ,2,4,5-TetracyanobenzoI und 3,0 g 
NatriummethylatlOsung (30 % in Methanol) in 340 mL Methanol wird 16 h bei RT 
gerOhrt. Nach Zugabe von 6,8 g Eisessig und 34,0 g BarbitursSure wird die 
Reaktionsmischung 24 h bei Raumtemperatur und anschlieBend 6 h zum Sieden 
erhitzt. Die Suspension wird auf Raumtemperatur abgekOhlt und filtriert. Das 
Rohprodukt wird zur Reinlgung 15 min in 250 mL Eisessig bei Sledetemperatur 
gerQhrt, heilJ abgesaugt, nacheinander mit Eisessig und helBem Wasser (ca. 90°C) 
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gewaschen und anschlieliend bei 60X getrocknet. Die Ausbeute betrSgt 38.2 g (92 
% d.Th.) eines braunen Pulvers der folgenden Formel 




Schmelzpunkt: > 300°C 
MALDI (m/e): 656 [M-H]" 

Anwendungsbeispieie 

Zur Beurtellung der Elgenschaften der nach der Erfindung hergestellten PIgmente 
auf dem Lacksektor wurden aus der VIelzahl der bekannten Lacke ein 
aromatenhaltiger Alkydmelamlnharzlack (AM) auf Basis eines mIttelOligen 
Alkydharzes und eines butanolveretlierten IVIelaminliarzes, sowie ein aromatenfireier 
lufttrocknender Alkydliarzlack (LA) auf Basis eines langoligen Sojaalkydharzes 
ausgewShlt. 

Zur Beurteilung der Eigensciiaften der erfindungsgemalien polymerloslichen 
Farbstoffe wurde glasklares Polystyrol als einzufarbender Kunststoff ausgewahlt. Die 
Herstellung von PrOfkOrpern erfolgte durch SpritzgieUen. 

Anwendungsbeisplel 1: 

Bine Applikation des Pigments aus Beispiel la in AlVI-Lack zeigt im Vollton eine 
reine, blaustichig rote, in der Aufhellung eine farbstarke, rotsticlilg orangefarbene 
25 Lackierung. 
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Anwendungsbeispiel 2: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel lb in AM-Lack zeigt im Vollton elne 
reine, blaustlchig rote, in der Aufhellung eine farbstarke, rotstichig orangefarbene 
Lackierung. 

Anwendungsbeispiel 3: 

Elne Applikation des Pigments aus Beispiel 2 in AM-Lack zeigt im Vollton und In der 
Aufhellung farbstarke, gelbstichig orangefarbene Lacklerungen. 



10 Anwendungsbeispiel 4: 

Elne Applikation des Pigments aus Beispiel 3 in LA-Lack ergibt Im Vollton und in der 
Aufhellung gelbstichig orangefarbene Lacklerungen. 




Anwendungsbeispiel 5: 
15 Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 3 in Polystyrol ergibt im Vollton und In 
der Aufhellung farbstarke rotstichig orangefarbene PrOfkorper. 



Anwendungsbeispiel 6: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 4 in AM-Lack zeigt im Vollton eine reine 
20 rote, in der Aufhellung elne farbstarke, neutrale rote Lackiemng. 
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Anwendungsbeispiel 7: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 4 In Polystyrol ergibt im Vollton und in 
der Aufhellung reine und farbstarke rotstichig orangefarbene PrOfkarper. 

Anwendungsbeispiel 8: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 5 in Polystyrol ergibt im Vollton und In 
der Aufhellung reine und farbstarke rotstichig orangefarbene PrQfkSrper. 



30 Anwendungsbeispiel 9: 

Elne Applikation des Pigments aus Beispiel 6 In AM-Lack zeigt im Vollton eine 
deckende. gelbstichig rote, in der Aufhellung farbstarke, rotstichig braune 
Lackierung. 
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Anwendungsbeispiel 10: 

EIne Applikation des Pigments aus Belspiel 7 In AM-Lack zeigt Im Vollton eine 
transparente braune, in der Auftiellung geibsticliig braune Lackiemng. 

5 Anwendungsbeispiel 1 1 : 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 8 in AM-Lack zeigt im Vollton ein 
deckendes Bordo, in der Aufhellung ein farbstarkes blaustlchiges Rot. 

Anwendungsbeispiel 12: 
1 0 Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 9 in AM-Lack zeigt im Vollton eine 
deckend braune, in der Aufhellung neutrale braune Lacklerung. 
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PatentansprQche 



Verbindung der allgemeinen Formel (I) 



5 



N 




(I) 



worin A fOr den zweiwertigen Rest einer cyclischen Verbindung der allgemeinen 
Formel (II) 



wobel B eine alicyclische Oder heterocyclische Gruppe bedeutet, und 
A\ und A^ gleich oder verschieden sind und die Bedeutung von A haben Oder 
=NR bedeuten, wobei R Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch 1, 2, 3 oder 4 
Reste Halogen. R°. OR° SR°, NHa. NHR°, NR°2. NO2. COOH, COOR°, CONH2. 
15 CONHR°, C0NR°2. CN, SO3H, S02(0R°). S02R°, oder durch einen 5- bis 7- 

gliedrigen heteroaromatischen Rest mit 1, 2 oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, 

»0 und S substituiertes Phenyl; einen 5- bis 7-gliedrigen heteroaromatischen Rest mit 
1 . 2 Oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S; NH2, NHR°, NR°2, NHCONH2 
Oder NHCONHR° bedeutet, wobei R° fOr Ci-Cis-AikyI oder C6-C24-Aryl steht. 



2) Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass einer der Reste 
A\ A^ und A^ die Bedeutung von A hat. 




(II). 



10 



20 



25 



3) Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gel<ennzeichnet, dass zwei der Reste 
A\ A^ und A^ die Bedeutung von A haben. 



22 



4) Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass A\ und 
die Bedeutung von A haben. 

5) Verbindung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 

5 gekennzeichnet, dass A fQr den zweiwertigen Rest einer cyclischen Verbindung der 
allgemeinen Formel (III) steht 



O 




(III). 



O 



^1^^ wobei C eine alicyclische oder heterocyclische Gruppe bedeutet. 

6) Verbindung nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass A einen zweiwertigen Rest der Formein (a) bis (g) bedeutet, 




(f) (g) 
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wobel Ri und R2 unabhSngig voneinander fQr Wasserstoff, Ci-Cas-AlkyI, C5-C12- 
Cycloalkyl, C6-C24-Aryl, Ci-C25-Alkyl-(C6-Cio-aryl), eInen 5- bis 7-gliedrigen 
heteroaromatischen Rest mit 1 , 2 oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S, 
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-(CHzVCORa oder-(CH2)m-OR4, stehen, 

worin R3 fOr Hydroxy, Amino oder fQr unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach mit 
Hydroxy oder Amino substituiertes Ci-C25-Alkoxy, Ci-C25-Alkylamino, Di-(Ci-C25- 
alkyl)-amino. C6-C24-Arylamino, Di-(C6-C24-Aryl)-amino, Ci-C25-Alkyl-(C6-Cio-aryl)- 
amino oder C2-C24-Alkenyloxy steht; 
R4 fur Wasserstoff oder -CO-(Ci-C25-Alkyl) steht, und 

n und m unabhangig voneinander fQr eine ganze Zaiil im Bereicli von 0 bis 6 stelien, 
und worin in Ri, R2, R3 und R4 eine C-C- Einheit aucli durcii eine Etiiereinhelt C-O-C 
ersetzt sein kann; 

X fQr =0, =S Oder =NR5 steht, worin R5 die glelche Bedeutung wie Ri oder R2 hat; 
YfOr Wasserstoff, R2, OR2, SR2, NHCN oder NR2R5 steht; 
und Re Wasserstoff, Halogen, CN, R2, OR2, SR2, NR2R5. NO2. S02(OR2), SO2R2, 
SO2NR2R5 Oder P02(OR2) bedeutet. 

7) Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 

Ri und R2 Wasserstoff, Ci-Ci8-Alkyl, Cs-Ce-CycloalkyI, Ce-Cio-Aryl, Benzyl, Pyridyl, 
Pyrryl, Thienyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Pyrimidyl, Hydroxycarbonyl-Co-Ce- 
alkyl, Ci-Cia-Alkoxycarbonyl-Co-Ce-alkyI, Aminocarbonyl-Co-Ce-alkyI, C1-C18- 
Alkylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyl, Ce-Cio-Arylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyI, Di(Ci-Ci8- 
alkyO-aminocarbonyl-Co-Ce-alkyl, Ci-Cis-Alkyl-Ce-Cio-arylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyi 
Oder Di(C6-Cio-aryl)-aminocarbonyl-Co-C6-alkyl bedeuten. 

8) Verbindung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
R3 Hydroxy, Ci-Cia-Alkoxy, Ci-Ci8-Alkylamino, Di(Ci-Ci8-alkyl)-amino, 
Benzylamino, Ce-Cio-Arylamino, Di(C6-Cio-aryi)-amlno oder (C2-Ci8)-Alkenyloxy 
bedeutet. 

9) Verbindung nach einem oder mehreren der AnsprQche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass 

Re Wasserstoff, CI, Br, Ci-Ci8-Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, Benzyl, Ce-Cio-Aryl, Pyridyl, 
Pyrryl, Thienyl, Imidazolyl. Oxazolyl, Thiazolyl, Pyrimidyl, Ci-Ci8-Alkoxy, Ce-Cio- 
Aryloxy, Ci-Cie-Alkylthio. Ce-Cio-Arylthio, Ci-Cis-Alkylamino, Ce-Cio-Arylamino. 
Di(Ci-Ci8-alkyl)-amino, Ci-Cie-Alkyl-Ce-Cio-arylamIno, Di(C6-Cio-aryl)-amlno. SO3H, 
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Ci-Ci8-AlkoxysulfonyI, Ci-Ci8-Alkylsulfonyl Oder Di(Ci-Ci8-alkyl)-aminosuIfonyl 
bedeutet. 

10) Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach mindestens einem der 
5 Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 1,2,4,5-Tetracyanobenzol mit 
mindestens 2 Equivalenten Ammoniak und/oder Alkoholaten MOR7, 
worin M Natrium Oder Kalium bedeutet und R7 fQr Ci-Cia-AlkyI oder -(CH2)m-OH 
steht und m eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 6 bedeutet, und eine C-C- Einheit 
auch durch eine Ethereinheit C-O-C ersetzt sein kann, 
10 in einem LOsemittel Oder LOsemittelgemisch unter basisclien bis neutralen 
Bedingungen be! einer Temperatur von -20 bis 120**C2u tetra-, tri-, di- oder 

• monoiminosubstituierten Benzodipyrrolen umgesetzt wird, 
die in einem LOsungsmittel oder LOsungsmittelgemisch unter neutralen bis sauren 
Bedingungen mit mindestens 1 Equivalent einer cyclischen Verbindung der Formel 
15 (VII), 




(VII). 



und gegebenenfalls hochstens 3 Equivalenten H2NR umgesetzt werden. 

20 11) Verwendung einer Verbindung nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 9 
zum Einfarben oder Pigmentieren von organischen oder anorganischen, hoch- oder 
niedermolekularen Materialien. 

12) Zusammensetzung, enthaltend ein organisches oder anorganisches, 
25 hochmolekulares oder niedermolekulares Material, und mindestens eine der in 
einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9 deflnierten Verblndungen in einer 
Menge von 0,005 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das organlsche oder anorganische 
Material. 
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Zusammenfassung 



Heterocyclische Farbmittel auf Basis von Benzodipyrrolen 



5 Die Erfindung betrifft eine Verbindung der allgemeinen Formel (!) 





(I) 



worin A fQr den zwelwertigen Rest einer cyclischen Verbindung der allgemeinen 
10 Formel (II) 

O 



(II). 



wobei B eine alicyclische oder heterocyclische Gruppe bedeutet, und 
A\ und A^ gleich Oder verschieden sind und die Bedeutung von A haben oder 
15 =NR bedeuten, wobei R Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch 1 , 2, 3 oder 4 
Reste Halogen, R°, OR°, SR°, NH2. NHR°, NR\ NO2, COOH, COOR°, CONH2, 

• CONHR°, CONR°2, CN. SO3H, S02(0R''), S02R° oder durch einen 5- bis 7- 
gliedrigen heteroaromatischen Rest mit 1 , 2 oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, 
O und S substituiertes Phenyl; einen 5- bis 7-gliedrigen heteroaromatischen Rest mit 
20 1,2 Oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S; NH2, NHR°, NR°2, NHCONH2 
Oder NHCONHR° bedeutet, wobei R° fQr Ci-Ci8-Alkyl oder C6-C24-Aryl steht. 



